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Apresentacao

A suscetibilidade de algumas culturas ao ataque de pragas e doencas implica,
comumente, No uso excessivo de defensivos agricolas. Antes e durante o
plantio, os agricultores, visando proteger a sua producéo, utilizam grandes
guantidades de agrotéxicos de forma preventiva e indiscriminada. Este tipo de
préatica, infelizmente comum, pode vir a gerar alimentos contaminados por
residuos de agrotoxicos fora dos padrées de saudabilidade.

Torna-se, entdo, imprescindivel o monitoramento dos niveis residuais dos
agrotoxicos de maneira a atender as expectativas dos consumidores quanto a
gualidade e seguranca dos alimentos que ingerem. Métodos de quantificacdo
com alta sensibilidade, e apresentando baixos limites de deteccéo e
guantificacdo, tornam mais eficaz o controle desses contaminantes.

Este documento descreve um método de andlise utilizando a microextracéo
em fase solida e cromatografia gasosa de alta resolucédo (MEFS-CGAR),
capaz de detectar residuos distintos de agrotoxicos em concentracdes muito
baixas desses analitos. Este trabalho esté inserido nos objetivos
estratégicos da Unidade no que tange a qualidade e inocuidade dos
alimentos e espera-se que seja (til para todos aqueles que contribuem na
forma de andlises para a maior racionaliza¢ao do uso dos agrotéxicos e o
monitoramento de eventuais residuos.

Regina Celi Araujo Lago
Chefe Geral
Embrapa Agroindistria de Alimentos
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Aplicacao da Microextracao
em Fase Sélida na
Determinacao de Residuos
de Agrotdoxicos em
Alimentos

Izabela Miranda de Castro
Marianna Ramos dos Anjos
Leila Martins da Costa Quinteiro

Introducao

O uso de agrotoxicos no combate de pragas e doencas é amplamente
praticado na agropecudria. Algumas culturas séo bastante susceptiveis a
pragas e doencas e 0s produtores, no intuito de proteger sua producao,
utilizam grandes quantidades de defensivos agricolas (fungicidas,
inseticidas, dentre outros), muitas vezes de forma preventiva, indiscriminada
e em excesso. Os residuos destes agrotéxicos permanecem nas plantas e
nos frutos, contaminando a produc¢éo, tornando os alimentos com niveis
residuais fora dos padrdes saudaveis. Além disso, os defensivos aplicados
intensamente nas lavouras poderao ficar retidos no solo e, posteriormente,
serem transportados até os corpos d'agua na época das chuvas, causando
também a sua contaminagéo (PIMENTEL, 1996).

O controle das concentrag@es residuais de agrotéxicos nos alimentos e nas
aguas das bacias hidrograficas préximas as areas de plantio assume um
papel muito importante nos dias atuais. A Unica forma deste controle ser
feito € monitorar o uso e a ocupacao das terras por atividades agricolas a
tempo de impedir o comprometimento dos recursos naturais. O uso dos
solos sem preocupag¢fes conservacionistas explora extensivamente as
bacias hidrogréficas, leva a desmatamentos, empobrecimento de solos e,
consequentemente, a reducao da oferta hidrica. Comecam a ocorrer
processos erosivos devido a falta de cobertura natural, intensificando o
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transporte de agrotéxicos usados nas lavouras contaminando assim os
corpos hidricos.

A toxicidade dos agrotdxicos e o uso intenso de defensivos na agricultura
causam muita preocupacao devido ao risco inerente a ingestao de
alimentos contaminados. Os inseticidas organoclorados permanecem no
meio ambiente por muitos anos, uma vez que sao resistentes a
degradacéo, podendo estar presentes no solo, ha agua, e
consequentemente nos alimentos, mesmo que nao tenham sido utilizados
diretamente no sistema de producéo. O uso de organoclorados foi banido na
maioria dos paises do mundo devido ao desequilibrio ambiental que
provocavam. Com a diminui¢&o do uso dos organoclorados, os
organofosforados e seus compostos relacionados — os carbamatos —
comecaram a ser utilizados intensamente como inseticidas. Apesar de
provocarem menor impacto ambiental, estes compostos sdo altamente
toxicos para seres humanos. Como conseqiiéncia do uso intenso de
defensivos na agricultura, o grau de contaminagéo dos alimentos precisa,
necessariamente, ser conhecido. Torna-se imprescindivel 0 monitoramento
dos niveis residuais desses pesticidas buscando garantir a seguranca do
consumidor de acordo com os limites maximos (LMR) estabelecidos por
orgaos publicos oficiais.

Como resposta da populacdo, o consumo de alimentos organicos tem
aumentado em func¢do da preocupacao do consumidor em ndo ingerir
produtos com agrotoxicos. No entanto, pouco se sabe sobre a presenca de
residuos de defensivos em tais produtos quando comparada aos produtos
equivalentes de plantio convencional. O objetivo deste trabalho foi
apresentar um método de analise utilizando a microextracdo em fase sélida
(MEFS) (QUINTEIRO et al., 2003) capaz de detectar residuos distintos de
agrotéxicos em concentracdes muito baixas desses analitos em amostras
de cultivo orgéanico e convencional.
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Microextracao em fase sélida (MEFS)

Métodos de rotina de andlise de residuos de agrotoxicos séo geralmente
demorados, consomem grandes quantidades de solventes e exigem uma
preparacéo de amostra especifica que é realizada em vérias fases. O
controle dos aspectos que concernem a seguranga alimentar de produtos
agricolas e industrializados é sempre necessério, pois estes produtos
podem apresentar residuos de agrotoxicos em concentracdes acima dos
Limite M&ximo de Residuos (LMR) permitidos pela legislagéo. Alimentos
fora dos padrées de fitossanidade podem afetar a sadde do consumidor e
isto exige a fiscalizagio continua dos mesmos. E ent&o necessario que
existam métodos analiticos capazes de realizar um controle efetivo de
residuos, sendo que, neste contexto, quanto mais baixos forem os limites
de deteccao e quantificacdo mais eficaz sera o controle desses
contaminantes.

A Microextracdo em Fase Sélida (MEFS) foi introduzida em 1990 por
Pawliszyn (ARTHUR; PAWLISZYN, 1990; PAWLISZYN, 1997). Esta
microtécnica de extracdo e de pré-concentracéo de analitos € realizada
mediante adsorc¢ao dos analitos por uma camada polimérica que reveste
uma fibra capilar de silica apos imersao na solucéo a ser analisada. Apés
determinado tempo de extracao, a fibra é entdo inserida no injetor do
cromatografo gasoso (CG). Nesta fase, os analitos séo dessorvidos da fibra
devido & alta temperatura do injetor e analisados por cromatografia gasosa.
No caso dos residuos de organoclorados usou-se o sistema CG-ECD, ou
seja, cromatdgrafo gasoso equipado com um detector de captura de
elétrons que é especifico para este tipo de molécula.

Na MEFS, a microcamada polimérica da fibra de extracéo reveste 1cm da
superficie externa de um pequeno segmento de fibra 6tica de silica fundida.
Esta camada, com volume de 0,03 a 0,7mL e espessura de 7 a 100mm, é
considerada a fase estacionaria imobilizada no suporte de fibra, que possui
300mm de didmetro externo e 4,5cm de comprimento. Durante a
amostragem, a fibra revestida pela microcamada é exposta & matriz para
entrar em contato com os analitos que, por particdo, serdo concentrados na
fase estacionaria. Em um determinado momento, a fibra revestida é
removida da amostra e inserida no injetor do cromatografo.
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O instrumento para a MEFS

O instrumento completo para a microextracéo é denominado de amostrador
e esta representado na Figura 1. Ele € composto por um corpo cilindrico
com uma fenda em “Z” por onde o pino travador desliza, apresentando, em
sua extremidade superior, um lancador e, na inferior, uma agulha oca de ago
inoxidavel (inox) com 560mm de didmetro externo. A agulha forma um canal
gue armazena toda a extenséo da fibra e parte de um pequeno tubo inox
gue esta colado na agulha. A outra extremidade desse pequeno tubo é
envolta por uma pequena mola, e fica em contato com o lancador,
obedecendo a seu mecanismo da seguinte maneira: o langador, ao ser
pressionado, empurra o tubo, comprimindo a mola, e, como consequéncia,
a fibra desliza através da agulha, se expondo ao meio externo ou é
recolhida quando puxada. O pino travador, fixado no langador, acompanha
esse movimento na extensao da fenda em “Z” e, posicionado no centro
dessa fenda, ele impede a subida do lan¢ador, mantendo, assim, a fibra
exposta.

V)

— LANGADOR -

~FENDA"Z"

= PINO
TRAVADOR

- CORPO
CILINDRICO

- AGULHA INOX

- FIBRA
REVESTIDA

(A) (B)

Figura 1 - Instrumento de amostragem direta para a SPME onde (A) vista
externa, mostrando a posic¢ao de trava — pino no centro da fenda — manten-
do a fibra exposta e (B) vista interna para visualizagcéo da parte removivel
com a fibra exposta.



Aplicacdo da Microextracdo em Fase Soélida na Determinacdo de Residuos de

Agrotéxicos em Alimentos

Etapas que compoem a técnica de MEFS

A operacéao da microextracéo por imersado direta (MEFS-ID) pode ser
dividida em duas etapas: extracéo e dessor¢do. A extracdo do analito € a
primeira etapa do processo analitico e ocorre quando a fase estacionaria
entra em contato com a matriz. A sequéncia operacional encontra-se
ilustrada na Figura 2.

AuR

[ ] [ [ [ ]
A D
Figura 2 - Esquema sequencial da extracao por SPME onde (A) a perfura-
cdo do septo que veda o frasco que contém a amostra pela agulha do
amostrador; (B) exposicao da fibra no seio da matriz, por um determinado

tempo para se processar a extracao de analitos; (C) recolhimento da fibra
para dentro da agulha; (D) retirada da agulha.

No final da extragdo, o amostrador € levado para a etapa de dessor¢éo.
Esta segunda etapa do processo ocorre quando os analitos, adsorvidos na
fase estacionaria, sdo expulsos desta e carreados para subsequente
analise cromatogréafica. O processo de dessor¢céo na cromatografia gasosa
€ promovido pela temperatura. A Figura 3 representa um esquema da
sequéncia operacional para a dessorcao térmica. Excelentes sinais
cromatograficos em CG sao produzidos quando séo utilizados altos fluxos
de gas carreador (He) e temperatura maxima permitida pela estabilidade do
revestimento da fibra.
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H_eh?]l'—'_" He?r_" HE?]:_'I He

i
A B c D
Figura 3 - Esquema sequencial da dessor¢ao em CG onde (A) a perfuragao
do septo do injetor do cromatografo; (B) exposicéo da fibra no interior do
liner do injetor, por um tempo determinado, para se processar a dessor¢ao
de analitos que sé&o arrastados pelo gas carreador (He) para a coluna

cromatografica; (C) recolhimento da fibra para dentro da agulha; (D) retirada
da agulha.

Amostras analisadas

Origem das amostras
Foram avaliadas amostras de alface oriundas de cultivo organico e
convencional e de tomate de cultivo orgéanico.

Alface (Lactuca sativaL.)

Para avaliacéo dos residuos de agrotéxicos foram coletadas doze plantas
para compor uma amostra.

Foram coletadas trés amostras de alfaces lisas cultivadas de forma
organica coletadas no Municipio de Marici no Estado do Rio de Janeiro,
Brasil; quatro amostras de alfaces crespas foram adquiridas no comércio
varejista da regido de Teresopolis, Estado do Rio de Janeiro, Brasil, sendo
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duas amostras de alface cultivadas de forma orgénica e duas amostras
cultivadas de forma convencional. Os dois tipos de amostra sdo
provenientes de areas proximas.

Tomate (Lycopersicon esculentum)

Para avaliacdo dos residuos dos inseticidas organoclorados foram coletadas
24 amostras de tomate provenientes de cultivo organico produzidas no
Campo Experimental da Embrapa Hortalicas. Cada amostra era composta
por, no minimo, 2 kg de frutos.

Preparo das amostras para MEFS

Alface: cada amostra, com 12 plantas cada, foi homogeneizada em
processador para obtencdo de um extrato. 1g do extrato homogeneizado foi
transferido para tubo de ensaio com 25 mL de agua ultrapura e
homogeneizado em Ultra Turrax® a 6500rpm por 2 minutos. A mistura
resultante foi transferida para baldo volumétrico de 50 mL e avolumada com
agua ultrapura. A seguir a mistura foi filtrada primeiramente em papel de
filtragcdo rapida e, em seguida, em papel de filtracao lenta. Da solugéo
aguosa filtrada, retirou-se 15mL que foram ent&o usados para a
microextracao a temperatura ambiente média de 20°C. A extragdo dos
organoclorados por MEFS nesta matriz foi feita usando a fibra PDMS
(polidimetilsiloxano) de espessura de 30um e com um tempo de extracao
(t.) de 20min sob agitagdo magnética de 380rpm.

Tomate: cada amostra de tomate (minimo de 2 kg de frutos/amostra) foi
triturada e homogeneizada em processadores para obtencéo de polpa.
Todas as polpas foram armazenadas em freezer a —20°C, enviadas para a
Embrapa Agroindustria de Alimentos, acondicionadas sob refrigeragdo e
mantidas no freezer até o momento da analise. As analises de tomate
organico foram efetuadas a partir de 1g de polpa de tomate. A amostra foi
dissolvida em 20mL de agua ultrapura e a mistura € homogeneizada em
Ultra-Turrax® a 6500rpm. O extrato obtido foi filtrado em papel de filtro de
filtracdo lenta, avolumado em baléo volumétrico de 20mL com agua ultrapura
e transferido para o frasco extrator. A extracdo por MEFS dos analitos
organoclorados foi efetuada usando a fibra PDMS-30 com um tempo de
extragcdo de 30min sob agitacdo magnética de 380rpm (ANJOS; CASTRO,
2009).

15
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Analise dos residuos de
agrotoxicos

Método convencional de extracdo e analise de
oganoclorados

As analises de residuos pelo método convencional séo baseadas nos
métodos oficiais da Holanda (ZOONEN, 1996) e foram aplicadas em todas
as amostras de alface. O método consiste na extracéo em Ultra-Turrax® de
15g de amostras homogeneizadas com 30 mL uma mistura de acetona e
diclorometano (1:1) por 30min, adicdo de 30 mL de hexano e extragéo por
mais 30min, adicdo de sulfato de sddio anidro seguida de filtracdo. Todo
filtrado é transferido para baldo volumétrico sendo avolumado com hexano.
Uma aliquota é retirada, evaporada sob nitrogénio até secura e ressuspensa
em 1 mL de hexano. A solugdo é entao analisada por cromatografia gasosa
acoplada a detector de captura de elétrons, usando padronizacéo externa.

Foi utilizado um cromatégrafo Trace 2000 fabricado pela Thermo Scientific
equipado com detector de captura de elétrons (CG-DCE); coluna DB 1701
P(30m x 0,32mm x 0,25um); programacéo do forno 50°C (1min), 50-210°C a
50°C/min, 210-290°C a 4°C/min, 290C° (1min); injetor splitless a 250°C,
tempo de abertura da valvula 0,8 min; gas de arraste He (vazdo de 1,1 mL/
min.); DCE 300°C; gas de make-up N2 (30 mL/min).

Procedimentos para MEFS-ID/CG/DCE

Extracao

Antes de iniciar a microextracéo, a fibra, PDMS-30, foi limpa e ativada
(condicionamento) no injetor do CG a temperatura de 250°C por 1 hora,
seguindo as recomendaces do fabricante. Todas as microextracdes, sem
excecao, foram realizadas por imerséao direta (ID) da fibora PDMS-30, como
esta mostrado na Figura 2, usando frascos extratores de vidro especificos
para a MEFS contendo 15mL (alface) ou 20mL (tomate) da fase liquida a
ser extraida. A fibra foi imersa por 20min (alface) ou 30min (tomate) para a
extracdo dos analitos a temperatura ambiente (média de 20°C). Para a
dessorc¢éo térmica dos analitos, a fibra foi inserida no injetor do
cromatégrafo gasoso a 250°C, no modo splitless por 2 minutos.

Como prética de rotina, entre uma analise e outra, a fibra foi exposta por
trés minutos no injetor a 250°C para dessorver 0s analitos remanescentes
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eliminando assim um possivel efeito meméria. Apés a exposicéo, a
microfibra foi lavada com agua ultrapura sob agitagdo por 5min e submetida
a secagem por 2min no injetor (250°C). Uma soluc¢éo branco foi analisada a
cada trés amostras, em todos 0s experimentos, servindo para monitorar o
grau de saturagdo/performance da microfibra.

Andlise cromatografica (CGAR-DCE)

A gquantificacdo dos analitos organoclorados (OCs) nas amostras de alface
foi realizada utilizando as solucdes padrao Mix OC diluidas com agua
ultrapura em diferentes concentragdes. Cada solugédo (ponto da curva) foi
submetida a MEFS-ID e depois a analise cromatografica no sistema CGAR-
DCE para a construcéo das curvas de calibracdo de cada um dos analitos.
Ap6s a MEFS-ID dos extratos aquosos de alface (diluicdo 1:50), a seringa
com os analitos adsorvidos na fibra revestida, foi inserida no injetor a 250°C
do cromatégrafo onde ocorre a dessor¢do. Depois da analise por CGAR-
DCE os analitos foram quantificados por padronizac¢é@o externa utilizando a
curva obtida por MEFS-ID das solu¢des padréo de OC. Utilizou-se um
cromatégrafo Trace® 2000 fabricado pela Thermo Scientific equipado com
detector de captura de elétrons (CG-DCE); coluna DB-XLB (30m x 0,25mm
x 0,25um); programacao do forno 50°C (1min), 50-210°C a 50°C/min, 210-
290°C a 4°C/min, 290C° (1min); injetor splitless a 250°C, tempo de abertura
da valvula 2min; gas de arraste He com vazao de 1,1 mL/min; DCE 300°C;
gas de make-up N, (30 mL/min).

Principios ativos

Os padrdes certificados de agrotoxicos organoclorados utilizados nestes
estudos foram produzidos por Riedel de Haen (Pestanal) e Dr. Ehrenstorfer.
Os analitos monitorados foram aldrin, dieldrin, lindano, mirex, 4'4-DDE, 4'4-
DDT e TDE. Para a matriz tomate, além dos analitos ja citados, também foi
analisado o heptacloro.

Reagentes e solventes

Os solventes organicos usados foram metanol grau Pesticida da Tedia para
os preparos de solu¢des padréo individuais de cada agrotoxico; para a
extracao convencional liquido-liquido utilizou-se diclorometano, acetona e
hexano grau Pesticida da Tedia; agua ultrapura (destilada e deionizada)
obtida diariamente de um sistema de purificagéo de agua Milli-Q da Millipore
(Bedford, MA, USA) com condutividade de 18mW; o sulfato de sddio anidro
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fabricado pela Vetec foi limpo com diclorometano em Soxhlet (refluxo por 4
horas).

Analises multirresiduos de organoclorados

A microextragdo em fase sélida tem sido muito usada para a extragéo,
concentragdo e determinacgéo de residuos e contaminantes (QUINTEIRO et
al., 2003). No entanto, a aplicacéo desta técnica diretamente em produtos
agricolas nao é frequente devido a grande possibilidade de interferéncia das
substancias inerentes as matrizes complexas ou mesmo particulas (residuo
da extracao) que podem vir a danificar a microfibra. Para resolver este
problema, adequando-se o uso de MEFS para alimentos, foram
estabelecidos, neste estudo, procedimentos para evitar o efeito matriz e
prejuizo a microfibra.

Na MEFS, para alcancar um méximo de eficiéncia na extragao de todos os
analitos € sempre necessario que o método aplicado seja desenvolvido e
otimizado. Na MEFS, a agitacdo costuma influenciar positivamente a
extrag8o, uma vez que facilita a transferéncia do analito da fase aquosa
para a fibra. Nos estudos de Pawliszyn (1997) se menciona que a eficiéncia
da extracdo pode ser aumentada pela agitacdo da solu¢do aquosa, sendo
importante manté-la constante para obter reprodutibilidade nos resultados.
Da mesma forma que a velocidade de agitacéo, os tempos de extragao (t.)
e de dessorgao (t,) foram otimizados de modo a proporcionar as maiores
areas possiveis dos picos cromatograficos obtidos. Foram estudadas as
velocidades de extracdo de 0, 155, 380 e 870rpm, os tempos de extracado
(t.) de 15, 20 e 25min e tempo de dessorcao (t,) de 1, 2, e 4min. Apds
otimizacao fixou-se a agitagdo em 380rpm, o t_em 20 minutos e o t, de
2min, temperatura do injetor de 250°C no modo splitless com abertura de
vélvula de 2min como a ideal para andlise.

A presenca de residuos de agrotoxicos em alimentos ja foi relatada mesmo
guando se trata de produtos provenientes de cultivo organico. Os
organoclorados permanecem no meio ambiente por muitos anos e sdo
resistentes a degradacéo. Podem estar presentes no solo, na agua, e
consequentemente, contaminar os alimentos mesmo que néo tenham sido
utilizados diretamente nos sistemas de producéo. Andlises de residuo
efetuadas pelo método tradicional em extrato de tomate revelaram a
presenca de lindano (CASTRO et al., 2003). Em outro estudo, andlises
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tanto pelo método tradicional como por MEFS em amostras de suco de
maracuja organico mostraram a presenca de mirex (organoclorado)
(CASTRO et al., 2004).

Andlise de alface de cultivo organico e convencional

Para tornar o método por microextragdo mais eficiente e preciso, utilizou-se
a MEFS-ID/CGAR-DCE em amostras de alface de cultivo organico e
convencional adquiridas no mercado. Os cromatogramas obtidos para as
guatro amostras (organicas e convencionais) mostraram um pico com
tempo de retencgao (t,) compativel com um dos padrdes monitorados. A
Figura 4A mostra o cromatograma obtido para a amostra de alface orgéanica,
onde se observa um pico com tempo de retengéao (t.) de 20,77min que por
comparagao com os t_ dos padrées mostrados na Figura 4B, poderia ser o
DDE, metabdlito do DDT. A confirmacédo da presenca de DDE nas amostras
foi realizada por coinjecao dos extratos aquosos de todas as amostras
estudadas com solugdo padrao de DDE. Apdés andlise por MEFS-ID,
observou-se que a area do pico com t, de 20,77min foi aumentada,
evidenciando entdo a identificacéo inequivoca deste agrotoxico
organoclorado nas amostras.
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Figura 4 - Cromatograma obtido apos andlise por MEFS-ID/CGAR/DCE do
extrato aquoso de alface ACO1 (nao fortificada); PDMS-30; t_ = 20min sob
agitagéo a 380rpm; t, = 2min a 250°C. Pico a ser identificado comt =
20,77min.
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Parametros de validacao

A faixa de trabalho do método em estudo corresponde ao intervalo de
concentracdes do analito usadas na composicao da curva de calibracdo que
deve, obrigatoriamente, apresentar linearidade. Todas as curvas de
calibracéo de todos os analitos organoclorados monitorados neste ensaio
multirresiduo mostraram coeficientes de correlacéo (R?) adequados para o
método.

Os limites de deteccao (LD) e de quantificacédo (LQ) sdo as menores
concentracdes do analito que se pode detectar e quantificar,
respectivamente, com precisao e exatidao. O limite de deteccao (LD) dos
organoclorados por MEFS-ID/CGAR/DCE foi determinado utilizando a
sensibilidade do método e o desvio padrdo da média das areas obtidas
(N=3) por uma concentracéo de padrdo de OC capaz de produzir a menor
area possivel (menor sinal superior a 3 x ruido da linha base) com boa
precisdo. Na andlise multiresiduo de OC, a concentracgédo foi de 6,0ng/mL e
os LDs, calculados pela férmula LD=3s/a (onde “s” € o desvio padrdo da
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medida “a” o coeficiente angular da curva). O limite de quantificacdo (LQ) foi
estabelecido utilizando a formula LQ=3LD. Os valores encontrados para
todos os analitos considerados se encontram expostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores obtidos (N=3) para as medidas realizadas no extrato de
alface fortificado com organoclorados por MEFS-ID/CGAR/DCE: coeficiente
de correlacdo (R?), limites de detecc¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) e
recuperacéo (R%). Os valores nos parénteses referem-se ao DPR da média
da % de recuperacgéo

organoclorado R? LD (ng/mL)  LQ (ng/mL) %R

Lindano 0,9979 1,0 3,0 101,40(6,15)
Aldrin 0,9982 20 6,0 103,40(7,19)
DDE 0,9961 1,0 3,0 94,70(13,2)
Dieldrin 0,9993 1,0 3,0 99,01(5,21)
TDE 0,9956 20 6,0 92,05(10,80)
Mirex 0,9830 50 15,0 70,90(20,6)

Andlise de tomate de cultivo organico

O método de microextracao aplicado para a matriz tomate mostrou-se
também bastante eficiente. O processo de preparo e de extracdo das
amostras é rapido e ndo envolve gasto de solvente organico. O uso de
solventes ocorre apenas no preparo das solu¢des padréo usadas na
guantificacdo. As curvas de calibracéo dos analitos monitorados nas
amostras de tomate organico foram construidas na faixa de 2,5 a 12,5ug/L
para todos os componentes. Esta faixa de trabalho é cem vezes menos
concentrada que as concentracdes usadas nos métodos convencionais de
andlise. Para os ensaios de recuperacgédo, as amostras foram contaminadas
com um Mix dos oito pesticidas organoclorados: aldrin, dieldrin, heptacloro,
mirex, lindano, DDE, 4’4, 4'4-DDT e TDE, em dois niveis de 5,0 (nivel 1) e
8,0 (nivel 2) ug/Kg. O cromatograma obtido da analise do extrato aquoso de
tomate fortificado com os padrdes dos oito pesticidas organoclorados é
mostrado na Figura 5.

21
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Figura 5 - Cromatograma obtido apos andlise por MEFS-ID/CGAR/DCE do
extrato aquoso de tomate fortificado com Mix de padrées de 8
organoclorados; PDMS-30; t_ = 30min sob agitacao a 380rpm

As recuperacfes médias obtidas para as oito amostras de pesticidas
analisados por este método estéo na Tabela 2. Os valores encontrados
estavam dentro dos parametros estabelecidos para as analises de residuos:
de 70 para 120% (METHOD..., 2009). Residuos de pesticidas
organoclorados néo foram detectados em todas as amostras de tomate
analisadas.

Tabela 2 - Valores (N=3) de recuperacao (R%) obtidos através de medidas
realizadas no extrato de tomate organico fortificado com organoclorados por
MEFS-ID/CGAR/DCE.

Analito % recuperacao
Aldrin 88
44'DDE 118
44’'DDT 95
Dieldrin 105
heptacloro 87
Lindano 116
Mirex 84

TDE 110
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Consideracdées finais

A complexidade das matrizes dificulta a obtencao de extracdes
guantitativas de agrotdxicos, mas a reduc¢éo dos componentes interferentes
por uma simples dilui¢do e filtracéo torna possivel a quantificacdo destas
substancias por MEFS-ID. Isto se deve a grande capacidade de
reconcentracdo das microfibras, com as quais se pode efetuar analises em
niveis bem baixos de concentracdo, mas também em niveis mais altos,
simplesmente pela diluicdo da amostra de modo a cair dentro da faixa de
linearidade.

Foi possivel realizar a quantificagdo de lindano, heptacloro, aldrin, DDE,
dieldrin e mirex em amostras de alface e de tomate por MEFS em
concentragdes baixas. No caso da amostra de alface, os valores obtidos
para a concentracdo de DDE, calculados pelo método convencional e por
MEFS, foram compativeis entre si, ou seja, ndo se observou diferenca
significativa entre eles. Quando se compara a sensibilidade dos dois
métodos (convencional e MEFS) fica evidenciado que o limite de detecgdo
do DDE por MEFS foi dez vezes menor. Isto comprova de forma clara a
capacidade de extracao e reconcentracdo de solutos pela fase estacionaria
presente na microfibra.
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